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У роботi, використовуючи iмпедансну спектроскопiю i комп’ютерне моделювання iмпе-

дансних даних до еквiвалентних електричних схем межi роздiлу дослiдженого матерiалу з
електролiтом, вивчено вплив хiмiчного складу електролiту на природу ємнiсних процесiв
на поверхнi нанопористого вуглецевого матерiалу, отриманого з абрикосових кiсточок ви-
сокотемпературною карбонiзацiєю i активацiєю у водянiй парi. На основi експериментально
отриманих вольт-фарадних залежностей, визначено максимальнi ємнiснi показники супер-
конденсатора та механiзм його заряду.
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Вступ

Суперконденсатори, ультраконденсатори, елект-
рохiмiчнi конденсатори, конденсатори подвiйного
електричного шару – всi цi назви стосуються одно-
го i того самого класу пристроїв, якi за своїми па-
раметрами i функцiональними можливостями займа-
ють промiжне положення мiж батареями i звичай-
ними "електронними" (керамiчними, танталовими,
електролiтичними, плiвковими) конденсаторами. Су-
перконденсатори – це новий тип джерел струму, який
динамiчно розвивається за останнє двадцятирiччя.
Префiкс "супер" вони отримали завдяки своїй єм-
ностi, яка щонайменше на три порядки бiльша, нiж
у звичайних конденсаторiв тих самих габаритiв. По-
рiвняно з традицiйними акумуляторами вони мають
вищу (бiльше одного порядку) питому потужнiсть,
але низьку питому енергiю. Порiвняно зi звичай-
ними конденсаторами - бiльш високу питому енер-
гiю при спiвмiрному рiвнi питомої потужностi [1].
Основними сферами застосування суперконденсато-
рiв є: гiбриднi автомобiльнi енергетичнi пристрої;
блоки ввiмкнення потужних реле; системи покращен-
ня якостi електроенергiї (компенсацiя провалiв стру-
му i напруги, пiдтримання потужностi на наванта-
женнi в перехiднi перiоди); запуск двигунiв внутрi-
шнього згоряння вiд легкових автомашин до спецi-
альної важкої технiки в будь-яких погодних умовах;
зварювальнi апарати; в системах енергозалежної опе-
ративної пам’ятi. Суперконденсатори, вiдповiдно до

роботи [2], можна роздiлити на два види залежно вiд
природи використаної ємностi: (а) конденсатор, який
працює на зарядi-розрядi подвiйного електричного
шару (ПЕШ) межi роздiлу блокуючого електрода з
електролiтом (конденсатор подвiйного електричного
шару (КПЕШ)) i (б) псевдоконденсатор, який пра-
цює на добре оборотнiй електросорбцiї iонiв з еле-
ктролiту або поверхневих редокс реакцiях.

Активованi вуглецевi матерiали (АВ) є найбiль-
ше розповсюдженими, у неводних i водних середо-
вищах, матерiалами для побудови КПЕШ. Це зу-
мовлено добре розвиненою пористою поверхнею АВ,
доброю електричною провiднiстю, доволi великими
потенцiальними iнтервалами хiмiчної iнертностi, мо-
жливiстю їх модифiкацiї й доактивацiї, екологiчною
чистотою i вiдносною дешевизною технологiї. Отже,
КПЕШ працюють на зарядi ПЕШ межi роздiлу АВ
з електролiтом. Електрохiмiчний процес в КПЕШ
можна подати як:

2Es + K+ + A− = E−
s ||K+ + E+

s ||A−, (1)

тут Es – поверхня пористої структури АВ, K+ i A− –
катiони i анiони електролiту, || – ПЕШ, в якому аку-
мулюється заряд за механiзмом фiзичної адсорбцiї.
У попереднiх роботах [3,4] було показано можливiсть
заряду пористої структури АВ за механiзмом iнтер-
каляцiї iонiв I−, з 40% розчину KI, при електродних
потенцiалах, якi не досягають потенцiалу видiлення
молекулярного йоду (EB = 0,52 В). Електрохiмiчний
процес iнтеркаляцiї I− АВ можна зобразити як:

I−(mH2O) + AB ↔ AB I(1−δe−)−(nH2O) + δe−(y AB) + (m− n)H2O, (2)
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тут m та n є числа гiдратацiї анiона у розчинi та
в адсорбованому станi, вiдповiдно; δe− - частковий
елементарний електричний заряд. Вплив електрон-
ної будови АВ, отриманих в лабораторних умовах з
фруктових кiсточок, на процеси їх оборотного заря-
ду дослiджували в роботах [5, 6]. Як було показа-
но в цих роботах процес оборотної електросорбцiї iо-
нiв йоду з розчинiв електролiтiв забезпечує велику
псевдоємнiсть до 2000 Ф/г, а електростатичний за-
ряд ПЕШ досягає 220 Ф/г. Це робить нанопористi
АВ доволi перспективним для побудови високоенер-
гетичних i високопотужних суперконденсаторiв [7].
Аналiз отриманих даних дослiдження заряду ПЕШ
АВ в оглядах [8,9], показує залежнiсть механiзму за-
ряду як вiд типу iона, так i вiд потенцiального iн-
тервалу. Ця робота присвячена дослiдженню механi-
зму заряду нанопористої структури АВ, використо-
вуючи iмпедансну спектроскопiю у водних розчинах
40% KI + 15% ZnCl2 i 30% KOH та в неводному апро-
тонному електролiтi 1M (C2H5)4NBF4 в ацетонiтрилi
у разi додатної i вiд’ємної поляризацiї.

Експериментальна частина

Для дослiджень було взято нанопористий вугле-
цевий матерiал, отриманий з абрикосових кiсточок
високотемпературною карбонiзацiєю i активацiєю у
водянiй парi. Дослiджуваний матерiал iз зв’язую-
чим (5% маси полiвiлiденфторида або 3% тефлону)
i ацетиленовою сажею (10% маси) запресовувались в
стальнiй сiтцi площею 0,25 см2. Електрохiмiчнi вимi-
рювання були здiйсненi за трьохелектродною схемою
з хлорсрiбним електродом порiвняння при кiмнатнiй
температурi. Електроднi потенцiали (Е) перерахова-
нi щодо стандартного водневого електрода. Для при-
готування розчинiв електролiтiв були використанi
кристалiчнi речовини KI, KOH, ZnCl2 i (С2Н5)4NBF4

марки "xч", дистильована вода та осушений ацето-
нiтрил. Для дослiджень був використаний стандар-
тний електрохiмiчний метод iмпедансної спектроско-
пi в частотному дiапазонi 10−3 - 105 Гц з викори-
станням вимiрювального комплексу АUTOLAB (Нi-

дерланди). Iмпеданснi данi моделювались до типових
еквiвалентних електричних схем межi роздiлу на-
нопористого вуглецевого матерiалу з електролiтом,
використовуючи комп’ютерну програму ZView. Ди-
ференцiйна ємнiсть ПЕШ (С) для побудови вольт-
фарадних залежностей (С вiд Е) визначалась на ча-
стотi 10−3 Гц i за даними моделювання iмпедансних
даних до типових еквiвалентних електричних схем.

Результати та їх обговорення

Як вiдомо абсолютнiй бiльшостi активованих ву-
глецевих матерiалiв для суперконденсаторiв власти-
ва залежнiсть диференцiйної ємностi ПЕШ вiд еле-
ктродного потенцiалу (С вiд Е) [10,11], яка дає мо-
жливiсть оцiнити акомодацiю пористої структури та
електронної будови АВ з стеричними i термодинамi-
чними параметрами iона електролiту через значен-
ня питомих ємностей на рiзних промiжках величин
електродного потенцiалу, якi об’єднують усю робочу
область напруги i дають важливу iнформацiю про
ефективнiсть використання матерiалу в приладi. То-
му вплив хiмiчного складу електролiту на властиво-
стi суперконденсатора на основi АВ вивчали на осно-
вi побудованих експериментальних вольт-фарадних
залежностей, рис. 1a, 2a, 3a. Характеристичною то-
чкою на вольт-фарадних залежностях є мiнiмум,
який у вiдсутностi специфiчних ефектiв на поверх-
нi електрода вiдповiдає потенцiалу нульового заря-
ду [12,13]. На отриманих експериментально вольт-
фарадних залежностях в дослiджених електролiтах
(рис.1а, 2а, 3а) цей мiнiмум змiщений в додатний бiк,
внаслiдок адсорбцiї на поверхнi АВ молекулярного
кисню в 30% KOH, орiєнтацiйної адсорбцiї полярних
молекул ацетонiтрилу в розчинi 1M (C2H5)4NBF4 i
специфiчної адсорбцiї iонiв йоду в водному розчинi
40% KI + 15% ZnCl2. Наведенi на рис. 1б, 2б, 3б за-
лежностi Боде показують ємнiсний характер проце-
сiв на поверхнi електрода в частотнiй областi 10−3 -
10 Гц з фазовим кутом, близьким до 90◦ i вiдповiдно
малим тангенсом кута дiелектричних втрат tgδ.
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Рис. 1. Вольт-фарадна залежнiсть (а) i залежностi Боде при Е=-0,09 В (б) AB в 30% водному розчинi КОН
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Для дослiдженого електрода в лужному й апро-
тонному електролiтi при його стацiонарному потен-
цiалi характернi приблизно однаковi ємностi 80 Ф/г
(рис.1а, 2а) з тангенсом кута дiелектричних втрат
tg δ = tg (90◦ − 85◦) = 0, 087 i коефiцiєнтом

потужностi cos 85◦ = 0, 087 (рис. 1б, 2б). Що свiд-
чить про однакову акомодацiю пористої i електрон-
ної структури дослiдженого матерiалу до рiзних за
розмiрами i термодинамiчними параметрами iонiв.
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Рис. 2. Вольт-фарадна залежнiсть (а) i залежностi Боде AB при Е=0,4 В (б) в 1M (C2H5)4NBF4 в ацетонiтрилi

Цiкавим є той факт, що заряд великих псев-
доємностей в 40% KI + 15% ZnCl2 водному
розчинi до 1807 Ф/г вiдбувається з таким са-
мим малим тангенсом кута дiелектричних втрат
tg δ = tg (90◦ − 85◦) = 0, 087 i коефiцiєнтом
потужностi cos 85◦ = 0, 087 (рис. 3а, 3б). Про-
те заряд максимальної псевдоємностi до 13600 Ф/г
(рис. 3а) супроводжується збiльшенням tg δ = 0, 44
i cos 66◦ = 0, 41, тодi як заряд максимальних ємно-
стей 205 Ф/г (30% KOH) i 116 Ф/г (1M (C2H5)4NBF4

на ацетонiтрилi) за електростатичним механiзмом
вiдбувається з меншими значеннями tg δ = 0, 25 i
cos 76◦ = 0, 24.

Як добре вiдомо диференцiйна ємнiсть ПЕШ ме-
жi роздiлу активованого вугiлля з електролiтом ви-

значається так:

C =
CH × Csc

CH + Csc
, (3)

де CH – ємнiсть густої частини ПЕШ в електролiтi
(шар Гельмгольца), Csc – ємнiсть областi об’ємного
заряду в твердому тiлi. Csc зв’язана з густиною ста-
нiв на рiвнi Фермi вiдомим спiввiдношенням [14]:

Csc = e
√

εε0D(EF ), (4)

де e – елементарний заряд; ε – вiдносна дiелектрична
проникливiсть; ε0 – дiелектрична стала; D(EF ) – гу-
стина станiв на рiвнi Фермi. Для визначення вкладу
до диференцiйної ємностi С її складових CH i Csc за
формулою (3) iмпеданснi данi моделювались до еквi-
валентної електричної схеми (EEC), рис.4.
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Рис. 3. Вольт-фарадна залежнiсть (а) i залежностi Боде AB при Е=0,35яВ (б) в 40% KI + 15% ZnCl2 водному розчинi
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Рис. 4. ЕЕС межi роздiлу ВМ з електролiтом

На ЕЕС (рис.4) СРЕ – елемент постiйної фази,
С1 – ємнiсть мезопор, ланка R1-C2 вiдображає опiр
i ємнiсть мiкропор з дiаметром 20 нм < d < 10 нм,
а R2-C3 вiдображає опiр i ємнiсть мiкропор з дiаме-
тром 10 нм < d < 0,5 нм [15]. Аналiзуючи залежностi
Csc вiд електродного потенцiалу в 30% KOH, отрима-

ної за ЕЕС (рис. 5а), бачимо спадання значення цiєї
ємностi при додатнiй поляризацiї вiд 180 до 128 Ф/г
та зростання при вiд’ємнiй поляризацiї до 330 Ф/г.
Що приводить до шунтування CH на всьому промiж-
ку електродної поляризацiї.
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Рис. 5. Залежностi Сsc вiд Е в 30% KOH (а) i 1M (C2H5)4NBF4 в ацетонiтрилi (б).

Залежнiсть Csc вiд електродного потенцiалу в
1M (C2H5)4NBF4 на ацетонiтрилi радикально мiня-
ється як за характером, так i за величинами зна-
чень ємностi (рис. 5б). У загальному спостерiгається
зростання ємностi Сsc в областi -0,8 – 1,44 В вiд
430 до 1715 Ф/г. Простий розрахунок за формулою
(3) показує, що при Сsc ≥ 1000 Ф/г диференцiйна
ємнiсть визначається в основному значенням ємно-
стi густого шару Гельмгольця. А також важливим є
великi значення Csc = 1035 – 1117 Ф/г для областi
0,3 – 0,47 В для отримання достатньо високих зна-
чень псевдоємнiсного заряду електрода в йодидному
розчинi (рис. 3а). Все це дозволяє вважати, врахову-
ючи формулу (4), що дослiджений матерiал має ве-
лику густину станiв на рiвнi Фермi. Аномальну зале-
жнiсть Csc вiд електродного потенцiалу в 30% KOH
можна пояснити вiдомою реакцiєю адсорбованого ки-

сню з водою на поверхнi АВ [12]. Вiдповiдно до цьо-
го кожний адатом кисню забирає з поверхнi АВ два
електрони за схемою:

Oad + 2e− = O2−,

i взаємодiє з молекулою води за реакцiєю:

O2− + H2O = 2OH−,

значно збiднюючи поверхню електрода на основнi но-
сiї струму.

Висновки

Отже, використання iмпедансної спектроскопiї
дозволяє встановити ємнiсний характер процесiв на-
нопористого вуглецевого матерiалу в водних розчи-
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нах 40% KI + 15% ZnCl2 та 30% KOH та у неводно-
му апротонному електролiтi 1M (C2H5)4NBF4 на аце-
тонiтрилi, а також розмежувати електростатичний
механiзм заряду поверхнi у розчинах 30% KOH i
1M (C2H5)4NBF4 на ацетонiтрилi та псевдоємнiсний
механiзм заряду в розчинi 40% KI + 15% ZnCl2 та ви-

значити числовi значення ємностi. Моделювання iм-
педансних даних до еквiвалентних електричних схем
межi роздiлу електрода з електролiтом дає можли-
вiсть встановити вплив областi об’ємного заряду в
матерiалi електрода на ємнiснi характеристики су-
перконденсатора.
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ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ СУПЕРКОНДЕНСАТОРА
НА ОСНОВЕ НАНОПОРИСТОГО АКТИВИРОВАННОГО

УГЛЕРОДНОГО МАТЕРИАЛА

Б.П. Бахматюк, А.С. Курепа, И.И. Грыгорчак
Национальный университет “Львивська политехника”,

ул. С. Бандеры, 12, Львов, 79013, Украина

В работе, используя импедансную спектроскопию и компьютерное моделирование импе-
дансных данных к эквивалентным электрическим схемам границы раздела исследуемого
материала с электролитом, изучено влияние химического состава электролита на природу
емкостных процессов на поверхности нанопористого углеродного материала, полученно-
го из абрикосовых косточек высокотемпературной карбонизацией и активацией в водяном
паре. На основе экспериментально полученных вольт-фарадных зависимостей, определены
максимальные емкостные показатели суперконденсатора и механизм его заряда.
Ключевые слова: импеданс, моделирование, нанопоры, активированный углерод, электро-
лит.
PACS: 82.47.Uv, 81.05.U-
УДК: 541.135.5
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Iмпедансна спектроскопiя суперконденсатора на основi нанопористого активованого вуглецевого матерiалу

IMPEDANCE SPECTROSCOPY OF SUPERCAPACITORS BASED
ON NANOPOROUS ACTIVATED CARBON MATERIAL

B.P. Bahmatyuk, A.S. Kurepa, I.I. Grygorchak
Nacional’nyj univepsytet “L’vivs’ka Politehnika”

(79013, L’viv, S.Bandepy str., 12)

In this paper it is studied the effect of the chemical composition of electrolyte on the capaci-
tive nature of the processes on the surface of nanoporous carbon material derived from apricot
pits by the high-temperature carbonization and activation in water vapor. The main methods
of research were: impedance spectroscopy and computer simulation of impedance data to equi-
valent electrical circuits of interface between the material and the electrolyte. On the basis of
experimentally obtained current-voltage relationships, determined the maximum capacity values
of supercapacitors and mechanism of its charge.
Keywords: impedance, simulation, nanoporous, activated carbon, electrolyte.
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